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ВЛИЯНИЕ ДАВЛЕНИЯ ПРИ ФОРМИРОВАНИИ СЕЛЕКТИВНОГО СЛОЯ  
НА СТРУКТУРУ И СВОЙСТВА ДИНАМИЧЕСКИХ  
КОМПОЗИЦИОННЫХ МЕМБРАН ДЛЯ ПЕРВАПОРАЦИИ
Аннотация. Композиционные мембраны для первапорации были получены методом формирования селектив-
ного слоя на основе сшитого поливинилового спирта (ПВС) на поверхности пористой мембраны-подложки в дина-
мическом режиме (ультрафильтрации растворов ПВС). Установлено, что повышение давления приводит к увеличе-
нию толщины селективного слоя композиционных мембран; при этом их контактный угол смачивания, удельная 
производительность, содержание воды в пермеате в процессе первапорации смеси этанол/вода 90/10 изменяются экс-
тремально с максимумом при 3–4 атм в зависимости от концентрации раствора ПВС. Экстремальная зависимость 
краевого угла смачивания, коэффициента разделения и проницаемости композиционных мембран объясняется про-
цессами уплотнения полимерной матрицы-подложки под действием трансмембранного давления и ее релаксации 
после снятия давления. При использовании повышенных давлений (более 3–4 атм) релаксация полимерной матрицы 
приводит к появлению микродефектов в результате деформации сформированного селективного слоя. 
Ключевые слова: композиционные мембраны, динамический режим, первапорация, поливиниловый спирт, 
сшивание, этиловый спирт, дегидратация
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PRESSURE EFFECT DURING THE FORMATION OF A SELECTIVE LAYER ON THE STRUCTURE  
AND PERFORMANCE OF DYNAMIC COMPOSITE MEMBRANES FOR PERVAPORATION
Abstract. Composite membranes for pervaporation were prepared by forming a selective layer based on cross-linked 
polyvinyl alcohol (PVA) on the porous membrane-substrate surface in the dynamic mode (via PVA solution ultrafiltration). It 
was found that the pressure growth results in increasing the thickness of the composite membrane selective layer. Composite 
membrane contact angle, flux, water content in permeate in ethanol/water (mass ratio 90/10) pervaporation were revealed to 
have maximum values at 3–4 atm depending on the PVA concentration in the feed solution. It was shown that the revealed 
dependence of the contact angle, selectivity, and permeability on the pressure of the selective layer formation is due to the 
compaction of the polymer matrix-substrate under the action of the transmembrane pressure and its relaxation after pressure 
release. When using elevated pressures (more than 3–4 atm), the relaxation of the polymer matrix causes the microdefect to 
form as a result of deformation of the selective layer.
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Введение. Первапорация представляет собой мембранный процесс разделения жидких сме-
сей через непористую мембрану, движущей силой которого является градиент химического по-
тенциала [1]. Актуальность и перспективность процесса первапорации обусловлена высокой эф-
фективностью разделения различных водно-органических смесей и смесей органических ве-
ществ, в том числе азеотропных; малой энергоемкостью по сравнению с альтернативными 
процессами разделения, а также отсутствием необходимости использования дополнительных 
реагентов. Наиболее востребованной и развитой областью первапорации является гидрофиль-
ная первапорация, т. е. разделение водно-органических смесей, например, метанол–вода, эта-
нол–вода, изопропанол–вода и т. д., в процессе которого через мембрану преимущественно про-
никает вода [2]. В качестве мембранного материала для разделения водно-органических смесей 
используют гидрофильные полимерные материалы, такие как поливиниловый спирт (ПВС), хи-
тозан, полиэлектролитные комплексы и др.
В настоящее время в первапорации широко используются композиционные мембраны (КМ), 
которые получают нанесением тонкого непористого селективного слоя на пористую подложку 
(ультра- или микрофильтрационную мембрану) [3]. Преимущество КМ перед гомогенными пер-
вапорационными мембранами заключается в более высокой удельной производительности раз-
деления за счет уменьшения толщины селективного слоя. 
Одним из перспективных способов получения КМ является динамический метод. Дина-
мический метод получения КМ заключается в нанесении селективного слоя на мембрану-под-
ложку путем фильтрации растворов водорастворимых полимеров [4; 5], различных коллоидных 
растворов (оксидов металлов, наночастиц, активированного угля и т. д.) [6–8] в режиме танген-
циальной [9] или тупиковой [5] фильтрации. Динамические мембраны на основе полимеров 
представляют большой интерес вследствие разнообразия мембранообразующих материалов, 
возможности их направленной модификации и, тем самым, варьирования свойств в широких 
пределах. При нанесении селективного слоя методом ультрафильтрации в тангенциальном ре-
жиме важным является трансмембранное давление и скорость потока над мембраной. Толщина 
селективного слоя динамической мембраны увеличивается с уменьшением скорости потока [10; 
11], однако при существенном снижении скорости потока образующийся селективный слой не-
однороден [12]. Повышение трансмембранного давления вызывает увеличение потока пермеата 
и уплотнение гелевого слоя, который образуется в динамическом режиме. Это приводит к обра-
зованию более тонкого, но в то же время плотного динамического слоя [10; 12], что в свою оче-
редь снижает удельную производительность мембран. 
Одно из основных преимуществ динамических мембран заключается в том, что их можно 
получать путем обработки мембран, аппаратурно оформленных в мембранный модуль (пло-
скорамный, рулонный или половолоконный) в условиях, которые мало отличаются от условий 
дальнейшей эксплуатации [13]. Получение КМ в динамическом режиме потенциально позво-
ляет сформировать непористый селективный слой на поверхности ультрафильтрационных 
мембран, например, с использованием промышленных ультрафильтрационных установок. 
Преимущество нанесения селективного слоя на поверхность мембран, уже оформленных в мо-
дуль, состоит не только в упрощении технологии изготовления КМ, но и в предотвращении 
повреждения селективного слоя КМ при последующих операциях, связанных с их аппаратур-
ным оформлением. Помимо этого, к достоинствам данного подхода можно отнести следующие: 
низкий расход реагентов; высокую скорость и простоту реализации процесса; возможность 
варьирования толщины и структуры селективного слоя путем изменения режимов фильтра-
ции и, соответственно, свойств композиционных мембран. Например, получают композицион-
ные половолоконные мембраны, представляющие собой половолоконную мембрану-подложку 
на основе полисульфона и нанесенный в динамическом режиме на внутреннюю поверхность 
волокна тонкий селективный слой полидиметилсилоксана. Такие мембраны используют для 
разделения водно-спиртовых смесей в процессе первапорации [14]. Ранее было показано, что 
нанесение ПВС на поверхность ультра- (полисульфон, поливинилиденфторид) и микрофиль-
трационных мембран (найлон) в режиме ультрафильтрации с последующим сшиванием приво-
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дит к получению ультрафильтрационных мембран с повышенной селективностью и устойчиво-
стью к загрязнению [5]. 
Цель данной работы заключалась в исследовании влияния давления при формировании се-
лективного слоя на основе ПВС на структуру и транспортные свойства динамических КМ для 
первапорационной дегидратации водно-спиртовых смесей, в частности смеси этанол–вода. Но-
визна данной работы заключается в формировании селективного слоя КМ в режиме тупиковой 
фильтрации при использовании растворов ПВС, содержащих, помимо мембранообразующего 
полимера, сшивающий агент и катализатор сшивания. 
Материалы и методы исследования. В качестве подложки при получении композиционных 
мембран использованы плоские ультрафильтрационные мембраны ПАН-100 на основе поли(акри-
лонитрил-со-метилакрилат)а (ПАН, <Mw> = 107000 г/моль, соотношение звеньев акрилонитрила 
и метилакрилата – 92 : 8, ПО «Оргстекло «ВНИИСВ», Россия), на подложке из полиэфира производ-
ства Института физико-органической химии НАН Беларуси. Мембраны ПАН-100 характеризуются 
номинальным молекулярно-массовым пределом отсечения 100 кДа и устойчивы в диапазоне темпе-
ратур 0–70 °С и диапазоне pH 2–10. В качестве реагентов для приготовления модифицирующего 
раствора для нанесения непористого селективного слоя на ультрафильтрационную мембрану-под-
ложку использовали поливиниловый спирт (ПВС, <Mn> = 145000 г/моль, 17-99, Китай) как мембра-
нообразующий полимер, глутаровый альдегид (ГА, 25 %-ный водный раствор, Fluka, Германия) как 
сшивающий агент и концентрированную соляную кислоту как катализатор сшивания. 
Формирование селективного слоя на мембране ПАН-100 проводили в режиме тупиковой 
фильтрации раствора ПВС с добавками сшивающего агента и катализатора в специально скон-
струированной фильтрационной ячейке с увеличенным резервуаром (400 мл) для питающего 
раствора. Ячейка с увеличенным объемом использована для нивелирования изменения концен-
трации раствора ПВС при фильтрации. Рабочая площадь мембран составляла 15,5 см2. Для фор-
мирования селективного слоя ПВС использовали два состава модифицирующего раствора, ото-
бранных по результатам предварительных экспериментов и различающихся концентрацией 
ПВС. Концентрации компонентов в модифицирующих растворах составляли 1,0 мас. % ПВС, 
0,06 мас. % ГА и 0,5 мас. % HCl; 0,5 мас. % ПВС, 0,1 мас. % ГА и 1,5 мас. % HCl. Нанесение селек-
тивного слоя проводили при давлении от 1 до 8 бар и температуре 20 °С, продолжительность 
нанесения слоя для 1,0 мас. % раствора ПВС составляла 10 мин, для 0,5 мас. % раствора ПВС – 
20 мин. Мембраны сушили в сушильном шкафу при 50 °С в течение 16 ч.
Краевой угол смачивания мембран для ультрафильтрации и первапорации определяли мето-
дом прикрепленного пузырька с помощью Attension Theta Optical Tensiometer (Biolin Scientific, 
Швеция/Финляндия). Погрешность измерения не превышала ±2°. Морфологию мембран иссле-
довали с помощью сканирующего электронного микроскопа JSM 6700F Field Emission SEM 
(Токио, Япония). Сколы КМ готовили методом криогенного разлома в жидком азоте с последую-
щим нанесением слоя золота.
Транспортные характеристики композиционных мембран анализировали в ходе разделения 
смеси этанол–вода (в соотношении 90/10 по массе соответственно) при температуре разделяемой 
смеси, равной 35 °С. 
Удельная производительность композиционных мембран определяется массой пермеата, про-
ходящей через единицу площади поверхности за единицу времени:
 
  
где Jп – удельная производительность КМ, г/(м
2∙ч); m – масса пермеата, г; S – площадь мембраны, 
м2; t – продолжительность фильтрации, ч.








β =    
где yA и yB – содержание воды и этанола в пермеате соответственно, мас. %; xA и xB – содержание 
воды и этанола в разделяемой жидкой смеси, мас. %.
434 Doklady of the National Academy of Sciences of Belarus, 2021, vol. 65, no. 4, рр. 431–438
Концентрации компонентов в исходной смеси и в пермеате определяли с использованием 
газового хроматографа VARIAN-3300 (США).
Показатель эффективности первапорации (PSI) является параметром, определяющим эффек-
тивность использования мембран в процессе разделения смесей, и рассчитывается по формуле
 PSI = Jп(β – 1), 
где Jп – удельная производительность КМ, кг/(м
2∙ч); β – коэффициент разделения.
Результаты и их обсуждение. Результаты исследования структуры и транспортных характе-
ристик КМ, полученных при различных давлениях фильтрации раствора ПВС, представлены на 
рис. 1 и в таблице. Из сравнения электронных микрофотографий сколов КМ следует, что с повы-
шением давления фильтрации толщина селективного слоя возрастает (рис. 1, таблица) от 2 мкм 
при 1 атм до 12 мкм при 8 атм. Толщина селективного слоя сшитого ПВС удовлетворительно 
аппроксимируется линейной зависимостью от давления фильтрации раствора ПВС. 
Анализ данных показал, что зависимость удельной производительности КМ носит выражен-
ный экстремальный характер. Наиболее высокими транспортными характеристиками обладают 
КМ, полученные при давлении формовочного раствора 3 атм: удельная производительность та-
ких мембран составляет 106 г/(м2∙ч), содержание воды в пермеате – 97 % (таблица). Зависимость 
PSI от давления при нанесении раствора ПВС также свидетельствует о том, что оптимальное 
давление раствора для формирования селективного слоя составляет 3 атм.
      
                                              a                                                    b                                                      c
      
                                             d                                                       e                                                       f
    
                                                                          g                                                       h
Рис. 1. Электронные микрофотографии фрагментов поперечных сколов композиционных мембран, полученных при 
различных давлениях фильтрации раствора ПВС, атм: a – 1; b – 2; c – 3; d – 4; e – 5; f – 6; g – 7; h – 8
Fig. 1. SEM-microphotographs of composite membrane cross-section prepared at different values of transmembrane 
pressure, atm: a – 1; b – 2; c – 3; d – 4; e – 5; f – 6; g – 7; h – 8
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Установлено, что значения краевого угла смачивания по воде композиционных мембран, по-
лученные при различных давлениях раствора ПВС, также проходят через максимум. При повы-
шении давления с 1 до 3 атм значения θ возрастают с 61 до 70°, а затем уменьшаются (рис. 2). Это 
может свидетельствовать о максимальной степени сшивания ПВС в данных условиях, вслед-
ствие чего поверхность мембран становится более гидрофобной. Мембраны, полученные при 
давлении 8 атм, имеют минимальное значение краевого угла смачивания (~30°). 
Дополнительно исследованы транспортные характеристики КМ, полученных при использо-
вании менее концентрированного раствора ПВС (0,5 мас. % ПВС, 0,1 мас. % ГА и 1,5 мас. % HCl) 
в зависимости от приложенного давления (рис.  3). 
С увеличением давления 0,5 мас. % раствора ПВС при нанесении селективного слоя несколько 
возрастает удельная производительность композиционных мембран. При этом содержание воды 
в пермеате, как и в предыдущем случае, составляет 94–97 %. Параметр PSI имеет экстремальную 
зависимость от давления фильтрации 0,5 мас. % ПВС раствора (рис. 3). Наиболее эффективными 
в данном эксперименте являются композиционные мембраны, полученные фильтрованием раство-
ра, содержащего 0,5 мас. % ПВС, 0,1 мас. % ГА и 1,5 мас. % HCl, при давлении 4 атм. Смещение 
Зависимость толщины селективного слоя (l), удельной производительности (Jп), содержания воды в пермеате (ωв), 
коэффициента разделения (β) и показателя эффективности первапорации (PSI) для КМ, полученных фильтраци-
ей водного раствора 1 мас. % ПВС, 0,06 мас. % ГА и 0,5 мас. % HCl при различном давлении в течение 10 мин
Dependence of the selective layer thickness, flux (Jп), water content in permeate (ωв), membrane separation factor (β) 
and pervaporation separation index (PSI) on the transmembrane pressure
ΔP, атм l, мкм Jп, г/(м
2·ч) ωв, % β PSI, кг/(м
2·ч)
1 3,0–4,0 53 91 88 5
2 4,5–5,0 57 97 291 16
3 4,3–5,0 106 97 241 31
4 5,5–6,0 55 97 291 15
5 6,2–7,0 59 97 291 17
6 7,5–8,0 51 96 234 12
7 10,0–11,0 34 94 141 5
8 11,8–12,3 45 97 291 13
Рис. 2. Значения краевых углов смачивания по воде 
селективного слоя КМ в зависимости от давления  
при фильтрации раствора ПВС
Fig. 2. Water contact angles of the selective layer  
of composite membranes vs. filtration pressure  
of the aqueous PVA solution
Рис. 3. Зависимость коэффициента разделения (β) и по-
казателя эффективности первапорации (PSI) от давле-
ния раствора 0,5 мас. % ПВС, 0,1 мас. % ГА и 1,5 мас. % 
HCl при нанесении селективного слоя в течение 20 мин
Fig. 3. Dependence of separation factor (β) and 
pervaporation separation index (PSI) on the 0.5 wt. % 
ПВС, 0.1 wt. % ГА и 1.5 wt. % HCl solution pressure 
during selective layer formation for 20 min
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экстремума PSI для данных КМ в область более высоких давлений по сравнению с 1,0 мас. % рас-
твором ПВС обусловлена более низкой вязкостью модифицирующего раствора.
Следует отметить, что повышение трансмембранного давления приводит, как правило, 
к уплотнению полимерных ультрафильтрационных мембран и является одной из важных ха-
рактеристик, определяющих стабильность транспортных свойств мембран при эксплуатации. 
Для оценки устойчивости мембраны ПАН-100 к действию давления, образец мембраны пред-
варительно тестировали с использованием дистиллированной воды при давлении 1 бар (J1
0), 
затем давление повышали до 5 бар, фиксировали начальное значение потока (J5
0) и определяли 
зависимость потока во времени. Как правило, достаточно резкое снижение производительно-
сти мембран по воде наблюдалось в течение 10–15 мин, а стабилизация потока (J5
*) достига-
лась через 1,5–2,0 ч. После чего давление сбрасывали и через 30 мин мембрану вновь тестиро-
вали по дистиллированной воде при давлении 1,0 бар (J1
*). Установлено, что суммарная сте-
пень уплотнения мембраны (J5
* / PJ1
0), т. е. ее отклонение от идеально жесткой составило 0,69, 
а параметр (J1
* / J1
0), характеризующий способность полимерной матрицы к релаксации (вос-
становлению исходной проницаемости), составил 0,90–0,93. Таким образом, при нанесении 
раствора ПВС при повышенных давлениях происходит уплотнение мембраны, а при последу-
ющем сбросе давления полимерная матрица мембраны-подложки релаксирует. В результате на 
процесс формирования селективного слоя влияют два фактора, которые могут оказывать про-
тивоположное действие на транспортные характеристики КМ. Увеличение давления приводит 
к возрастанию толщины и плотности слоя ПВС, а релаксация полимерной матрицы-подложки 
после его нанесения может приводить к появлению микродефектов вследствие деформации 
сформированного селективного слоя. Именно этим объясняется экстремальная зависимость 
краевого угла смачивания, коэффициента разделения и проницаемости композиционных мем-
бран от трансмембранного давления.
Итак, показана возможность получения композиционных мембран для гидрофильной перва-
порации в динамическом режиме методом тупиковой ультрафильтрации разбавленных раство-
ров ПВС, содержащих сшивающий агент и катализатор сшивания. Такой подход позволяет осу-
ществить процесс модификации в одну стадию.
Заключение. Установлено влияние давления при формировании селективного слоя компози-
ционных мембран в динамическом режиме на их структуру и свойства. Показано, что толщина 
селективного слоя динамических композиционных мембран увеличивается при повышении дав-
ления. Установлено, что удельная производительность в процессе первапорации, содержание 
воды в пермеате и показатель эффективности первапорации изменяются экстремально с макси-
мумом при 3 атм при использовании 1,0 мас. % раствора ПВС и 4 атм для 0,5 мас. % ПВС, что 
объясняется образованием микродефектов селективного слоя вследствие уплотнения полимер-
ной матрицы-подложки под действием высокого трансмембранного давления и ее релаксации 
после снятия давления. Смещение экстремумов для КМ, полученных при фильтрации 0,5 мас. % 
раствора ПВС, в область более высоких давлений по сравнению с 1,0 мас. % раствором обуслов-
лена более низкой вязкостью модифицирующего раствора. Данный метод позволяет получать 
динамические композиционные мембраны в одну стадию. 
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